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Abstract: Influence of the catalyst concentration on the efficiency of the oxytetracycline
photocatalysis.

The objective of this study is to apply the photocatalysis process for the treatment of water
polluted with oxytetracycline. The influence of the amount of TiO, catalyst has been studied
for an oxytetracycline concentration of 50 mg/L. The kinetics, carried out for several TiO,
concentrations of less than 1 g/L, revealed that the higher efficiency is obtained for a catalyst
concentration of 0.75 g/L. Moreover, it appears that these kinetics follow the first-order
model.

Key words: Oxytetracycline, Photocatalysis, TiO,, Water treatment.

Résumé : Influence de la concentration du catalyseur sur I'efficacité de la photocatalyse
de l'oxytétracycline.

L’objet de ce travail est d’appliquer le procédé de photocatalyse dans la dépollution d’une
eau chargée en oxytétracycline. L’influence de la quantité en catalyseur TiO, a été étudiée
pour une concentration en oxytétracycline de 50mg/L. Les cinétiques, réalisées pour plusieurs
concentrations en TiO, inférieures a 1g/L, ont révélé que I’efficacité la plus grande est
obtenue pour une concentration en catalyseur de 0,75g/L. En outre, il s’avére que ces
cinétiques suivent le modéle de premier ordre.

Mots clés: Oxytétracycline, Photocatalyse, TiO,, Traitement des eaux.
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Introduction générale

Introduction générale

La pollution de I'eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et qui perturbe la
vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (riviéres, plans d'eau) et les eaux
souterraines. Les origines de la pollution des eaux sont variées et intimement liées aux
activités humaines : pollutions domestiques, urbaines, industrielles et agricoles. Les
principales manifestations de la pollution des eaux de surface sont de nature chimique ou
biologique et peuvent étre pathogénes pour I’homme.

Parmi les nombreuses substances chimiques pouvant pénétrer dans les milieux aquatiques, il y
a les medicaments. Ces derniers entrent dans 1’environnement par les effluents des stations
d’épuration, par les excréments des animaux, par 1’épandage des boues et aussi par les
lixiviats des eaux de décharges.

Des études menées dans plusieurs pays ont permis de détecter la présence de plus de 80
produits pharmaceutiques dans des eaux usees urbaines a des concentrations chimiques
variant du nanogramme (ng) au microgramme (ug) par litre (Heberer, 2002 ; Paxeus, 2004;
Carlsson et al., 2006 ; Gros et al, 2006).

Les efforts se sont donc mobilisés pour le développement de traitements efficaces
d’élimination des polluants des eaux usées afin d’étre en mesure d’éliminer des polluants de
plus en plus spécifiques et complexes. Les procédés d'oxydation avancée (POA), parmi
lesquels la photocatalyse, se sont révélés étre des traitements efficaces pour I'élimination des
composés récalcitrants aux traitements conventionnels des composés organiques.

Les procédés d’oxydation avancée qui utilisent des oxydants propres tels que 1’eau oxygénée
ou ’ozone offrent des alternatives aux méthodes classiques pour traiter les substances non
biodégradables. Outre leur utilisation pour le traitement des eaux, les POAs ont déja prouvé
leur efficacité dans le domaine de I'environnement par plusieurs applications ; la purification
de l'air intérieur et extérieur, comme par exemple I'‘élimination des oxydes d'azote
atmosphériques (NOx) qui provoquent des pluies acides (busuki, 1994 ; Negishi, 1998) et
1I’élimination des odeurs (Peral et al., 1992 ; Yaron al., 2010)

Parmi les POA, il y a la technique de photocatalyse hétérogéne, en présence de TiO; et rayons
UV, qui est actuellement utilisée dans la dégradation d’un grand nombre de polluants
contenus dans 1’eau, en particulier la dégradation de polluants organiques récalcitrants, qui
constituent de nos jours I’un des problemes majeurs de la pollution.

Le présent travail consiste a optimiser la concentration en catalyseur lors de la dégradation de
I’oxytétracycline, dans un réacteur de photocatalyse continu, dans une gamme de
concentrations inférieures a 1g/L. Cette derniére a déja été prouvée comme étant optimale en
taux d’efficacité et en vitesse pour quelques antibiotiques (Ounnar, 2016).
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Ce document est composé de deux parties :
Dans la premiére partie, nous avons présenté une synthese bibliographique relative a la
pollution des eaux par les polluants pharmaceutiques et a la technique de photocatalyse.

La deuxiéme partie du travail est expérimentale et porte sur I’influence de la concentration
TiO, sur les cinétiques de dégradation de 1’oxytétracycline.

12
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Revue bibliographique

Chapitre 1 : Pollution de I’eau par les produits pharmaceutiques
1.1. Voies de contamination par les produits pharmaceutiques

La consommation des médicaments par la population représente la principale source de rejet :
apres administration, le medicament est absorbé, métaboliseé (= transformé par le corps),
excréte, puis rejeté dans les eaux usées qui sont traitées variablement dans les stations
d’épuration (Halling-Sorensen, 1998). Il existe une autre voie de contamination du milieu
naturel : les médicaments jetés avec les déchets ménagers peuvent polluer les sols et les eaux
souterraines en cas d’enfouissement en décharge (figure 1.1).

Les rejets d’usines de fabrication ou de conditionnement de médicaments constituent la
seconde source de rejets de ces composés dans 1’environnement. Ces rejets peuvent en effet
entrainer des pics de contamination localisés en cas de pollution accidentelle ou de mauvais
traitement des effluents, notamment dans les pays en voie de développement (Besse, 2010).

Médecine Vétérinaire

Médecine Humaine

v v

; s cxernpey o Aquaculture Bétail Volaille
Excrétion Elimination

— Excrétion

Eaux d'égout| | Eaux d'égout Ordures Ménagéres l
(Hospitaliére)| | (Domestique)| | (Médicaments non utilisés) | Fumier |
i
l_ Fuites Dchage
v

"(EJT'EB i__Jrop-plein . Sol/Exploitation agricole}«—

... [uissellement ___| R Y. PSR |

A JV
(Boues) [—+{_Eaux de surface Je—{ Eaux souterraines ¥ [ Chaine Alimentaire |

Usines de production
—[ de produits ] —s{ Faux du robinet Je=

pharmaceutiques

Figure 1.1 : Différentes voies d'entrées des médicaments dans I'environnement
(Heberer, 2002).
Par ailleurs, les hopitaux sont une source de rejets de certains médicaments, d’anesthésiques,
de désinfectants et de produits d’aide au diagnostic (produits de contraste pour I’imagerie par
rayons X par exemple). Toutes ces substances peuvent se retrouver dans les eaux usées
(Kimmerer, 2001) .Les élevages industriels d’animaux apportent aussi une contribution
locale a la contamination des milieux aqueux.
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1.2. Présence dans les stations d’épuration et dans I’eau potable

Des études ont montré la présence d'une grande variété de produits pharmaceutiques dans les
effluents issus des STEP et dans les eaux de surface, avec des concentrations allant jusqu'a
plusieurs pg/L (Ternes, 1998 ; Jones et al., 2001 ; Kiimmerer, 2001 ; Heberer, 2002 ; Kolpin
etal., 2002).

Les composés les plus fréquemment détectés dans les effluents des STEP sont les
antibiotiques, les antiépileptiques, les antiphlogistiques, les produits de contraste, les
régulateurs de lipides, les bétabloquants et les tranquillisants (Ternes and Joss, 2006). Or ces
composés sont fortement différents dans leur structure chimique et leurs propriétés physico-
chimiques (Ternes et Joss, 2006). 1l faut remarquer que les concentrations détectées dans les
effluents, voire dans les milieux naturels dépendent non seulement des caractéristiques et des
performances de traitement des stations d’épuration, mais également des habitudes de
consommation du pays.

Halling-Sgrensen et al. (1998) suggerent trois devenirs potentiels des produits
pharmaceutiques et leurs métabolites dans les stations d’épuration :

1. Minéralisation compléte avec la production de CO; et d'eau comme produits finaux de
transformation,

2. Si les composés ou le produit de transformation sont lipophiles : rétention des
médicaments par la phase solide (boues/bio-solides),

3. Décharge de ces composés dans les eaux réceptrices soit sous forme inchangée ou
comme produits de dégradation

Méme si les procédés de traitement sophistiqués sont largement utilisés, des produits
pharmaceutiques ont été trouvés dans I'eau potable. Reddersen et al. (2002) ont trouvé un
métabolite du médicament dimethylaminophenazone, le métabolite AMDOPH (1-acetyl-1-
methyl-2-dimethyl-oxamoyl-2-phenylhydrazide), a des concentrations autours de 0,9 pg/L
dans I’eau potable de Berlin. Cela montre le caractére récalcitrant de certains produits
pharmaceutiques vis-a-vis a des procédés de traitement (Jones et al., 2005).

1.3. Effet sur les écosystemes

Une fois que ces substances pharmaceutiques se retrouvent dans 1’environnement, elles
peuvent contaminer les organismes vivants et potentiellement les affecter, surtout si elles sont
bioaccumulables (= peuvent s’accumuler au cours du temps dans I’organisme). Les
médicaments étant, de plus, des substances créées et prescrites au patient en raison de leurs
effets dans I'organisme, on peut supposer qu’elles peuvent également induire des effets chez
les autres étres vivants.

Les composes pharmaceutiques sont déverses de facon continue dans 1’environnement et les
organismes sont donc exposés a de faibles quantités sur le long terme. Bien que ces
substances soient retrouvees dans I’environnement aquatique a des concentrations tres faibles
bien au dessous des doses thérapeutiques utilisées (Heberer et al., 1997 ; Halling-Sgrensen et
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al., 1998 ; Ternes, 1998 ; Hirsch et al., 1999 ; Stumpf et al., 1999 ; Zuccato et al., 2000), elles
apparaissent néanmoins suffisantes pour pouvoir engendrer des effets adverses globaux ou
spécifiques a un niveau cellulaire ou moléculaire (perturbation des mécanismes biochimigues,
altération du patrimoine génétique...) (Daughton et Ternes, 1999 ; Jorgensen et Halling-
Sarensen, 2000).

Toutefois, I'exposition chronique pourrait affecter une variété d'organismes non ciblés a
différents stades de développement, et pour lesquels aucune action pharmacologique n’est
connue. En outre, les produits pharmaceutiques sont habituellement trouvés dans des
meélanges complexes de substances actives avec des entités non biologiques. Les études
toxicologiques dans ce domaine, par consequent, doivent faire face & un certain nombre de
difficultés. Le risque potentiel associé a la présence des mélanges de produits
pharmaceutiques polluants, dans les eaux de surface, est le plus souvent inconnu. Par ailleurs,
de faibles concentrations de médicaments pourraient agir de maniére indirecte, c'est-a-dire en
perturbant 1’homéostasie (= les équilibres) des organismes et en les rendant plus sensibles a
d’autres polluants environnementaux (pesticides, hydrocarbures, métaux) ou a des agents
infectieux (Besse, 2010).

1.4. L’oxytétracycline

En 1950, le chimiste Ecossais, Robert B Woodward, a travaillé sur la structure chimique de
I'oxytétracycline, permettant a Pfizer de produire en masse le médicament sous la
dénomination commerciale « Terramycine ».

L'oxytétracycline est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produite par un
champignon de la famille des Actinomycétes (Streptomyces rimosus), elle posséde une
activité bactériostatique a spectre large sur les bactéries a Gram positif et a Gram négatif
(Pickens et Tang, 2010).

L'oxytétracycline agit sur la capacité des bactéries a produire des protéines essentielles. Sans
ces protéines, les bactéries ne peuvent pas croitre, se multiplier et augmenter en nombre.
L'oxytétracycline arréte donc la propagation de I'infection et les bactéries restantes sont tuées
par le systeme immunitaire ou finissent par mourir (Goldman et al., 1983).

1.4.1. Formule de I’oxytétracycline

Sa formule moléculaire brute est CooH24N2Oq

e Sa nomenclature: (4S,4aR,5S,5aR,6S,12aS)-4-dimethyl-amino-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-
octanhydro-3,5,6,10,12,12a-hexahydroxy-6-methyl-1,11-dioxonaphtacene-2-
carboxamide

e |l peut étre commercialise sous deux formes

- sous forme de chlorhydrate, de formule : C2,H24N2Og, HCI,
- sous forme de dihydrate, de formule : C2,H24N20g, H.O.
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1.4.2. Structure de I’oxytétracycline

L'oxytétracycline (figure 1.2) se caractérise par :

» un squelette de base dérivé du naphtacéne qui résulte de la condensation en ligne de
quatre cycles insaturés a six chainons,
» une structure tres oxygénée comportant notamment :
e Un noyau phénol,
e  Un enchainement B-dicétophénolique, structure a doubles liaisons conjuguées,
comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et deux fonctions cétones,
» une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),
» une fonction carboxamide.

Sa formule chimique : Cz2H24N2,0O9 donne une masse molaire de 460,4 g/mole.

OH O OH O O

Figure 1.2 : Structure de I'oxytétracycline (Delépée, 2003).
1.4.3. Caractéres physiques

C’est une base faible a cause du groupement diméthylamino. Les sels sont facilement
dissociés. Il faut donc un pH bas pour qu’ils restent en solution.

Le plus souvent ¢’est un sel de chlorhydrate. C’est une poudre solide jaune inodore de saveur
amére d’ou la nécessité d’enrober ou de pelliculer les comprimés.

Cette poudre est peu soluble dans les solvants organiques. Elle est soluble dans 1’eau a 20°C
sous forme de sels a pH bas avec une solubilité de 100 g/L. Son Point de fusion est de 180°C.

1.4.4. Propriétés chimiques

La présence d'un groupement dimethylamine est & l'origine du caractére basique de
I'oxytétracycline. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible.
L'oxytétracycline possede donc trois pKaa 3,3 (fonction phénolique, carboxamide et cétone
du cycle A), a 7,3 (enchainement dicetophénolique) et a 9,1 (groupement diméthylamine)

En milieu aqueux ou polaire, I'oxytétracycline manifeste un caractére amphotére. Son point
isoélectrique se situe a un pH de 5,0. La salification de la fonction amine tertiaire permet la
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préparation de sels tels que les chlorhydrates. Ces sels sont facilement dissociables donc
hydrosolubles. Les solutions de ces sels sont acides et facilement hydrolysables, les rendant
ainsi instables.
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Chapitre 2 : La photocatalyse

Les polluants émergents sont rencontrés dans les divers compartiments de I’environnement
(air, eau et sol). Ces composés proviennent de plusieurs sources : des rejets de ’activité
industrielle, des rejets de I’activité domestique et des activités agricoles. Les stations
d’épuration équipées de traitements conventionnels ne permettent pas une élimination
compléte de ces contaminants. Une réponse possible a cette problématique est d’intégrer aux
traitements conventionnels de nouvelles techniques comme les procédés d’oxydation avancés
(POA).

L’oxydation avancée a pour but la minéralisation compléte des polluants aqueux en CO; et
H,O. La photocatalyse, qui fait partie de ces POA, est un procédé d’oxydation catalytique
mettant en jeu un photocatalyseur solide et un rayonnement ultraviolet.

2.1. Traitement de la tétracycline par photocatalyse

La tétracycline (TC) comme la plupart des antibiotiques est un composé biorécalcitrant. En
effet, les traitements biologiques ne permettent pas une minéralisation compléete de ce
composé. Les traitements d’oxydation avancée tels que la photocatalyse peuvent étre utilisés
comme technique de traitement pour 1’élimination et la minéralisation complete de ces
composés récalcitrants aux traitements biologiques (Klavarioti et al., 2009 ; Oller et al., 2011 ;
Arslan-Alaton et al., 2004).

Lorsque les POAs sont utilisés, le principe est de transformer les composés réfractaires aux
traitements biologiques en intermédiaires plus biodégradables et ensuite d’appliquer un
traitement biologique.

Reyes et al. (2006) ont évalué la biodégradabilité des intermédiaires formés lors de la
photocatalyse de la tétracycline par la mesure du ratio de la demande biochimique en oxygéne
et la demande chimique en oxygene et ont conclu a une augmentation de la biodégradabilité
des composés contenus dans 1’eau traitée.

2.2. Principe et mécanismes de la photocatalyse

Le principe de la photocatalyse est basé sur I’excitation d’un semi-conducteur (généralement
le dioxyde de titane par un rayonnement lumineux (UV ou visible). Sous l'action des photons,
le semi-conducteur (ou catalyseur) produit des radicaux libres trés oxydants permettant la
destruction des composés adsorbés a sa surface (Linsebigler et al., 1995).

Comme pour tout procédé incluant des réactions en phase hétérogéne, le procédé
photocatalytique (figure 2.1) peut étre divise en cing étapes :

1. Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du
catalyseur,

2. Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur,

3. Réaction sur la surface de la phase adsorbée,

4. Désorption des produits,

5. Eloignement des produits de I’interface fluide/catalyseur.
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Figure 2.1 : Principe de la photocatalyse hétérogéne sur TiO,.

La réaction photocatalytique se produit lors de I’étape 3. Quand le catalyseur, qui est un semi-
conducteur, est illuminé par des photons d'énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande
interdite Eg (hv > Eg), les mécanismes suivants ont lieu :

e Production de paires électron/trou : un électron du semi-conducteur passe de la bande
de valence (BV) a une orbitale vacante de la bande de conduction (BC). Il y a alors
création d’un site d’oxydation (trou h™) au niveau de la bande de valence, et d'un site
de réduction (un électron e’) dans la bande de conduction (réaction 2.1).

TiO, + h* - TiO, + e~ (2.1)

e Réactions d’oxydation et de réduction : les charges créées migrent a la surface du

catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de
donner des électrons.

Le radical OHse forme via une oxydation de I’eau, ou de I’ion hydroxyde issu de son
autoprotolyse, par les trous photogénérés h* (réactions 2.2 et 2.3).

h* + H,0 > OH™ + H* (2.2)
h* + OH™ - OH" (2.3)

D'un autre cote, les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que 1’oxygene
adsorbé pour former des radicaux superoxydes (réactions 2.4 et 2.5).

e”+0,- 02. B (2.4)
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H+
0;” = OH' (2.5)

En présence de protons adsorbés, le radical superoxyde peut mener a la formation d’un radical
hydroperoxyde puis de peroxyde d’hydrogéne décomposé a la surface du catalyseur en radical

hydroxyle sous I’action des radiations, ou par réaction avec 0,  (réactions 2.6 et 2.7).

0, + H* > HO; (2.6)
HO, + H* .07 H,0, » 20H" 2.7)

2.3. Le choix du catalyseur

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO,, ZnO, ZnS,
WOj3, GaP, Fe,0O3 et CdS (Herrmann et al., 1983 ; Qamar et al., 2009 ; Devipriya et al., 2010).
Les semi-conducteurs CdS et GaP ont I’avantage d’absorber par rapport au TiO, une fraction
plus importante du spectre solaire, mais malheureusement ces semi-conducteurs sont instables
durant 1’oxydation photocatalytique. TiO,, au contraire, est stable et constitue un bon
compromis entre efficacité et stabilité. C’est le semi-conducteur le plus utilisé en
photocatalyse hétérogéne en raison de son faible co(t et de sa grande efficacité a minéraliser
des polluants organiques (Blake, 1999).

Nous citons dans le tableau 2.1 quelques propriétés de ces semi-conducteurs.

Tableau 2.1 : Energie de la bande interdite et de la longueur d’onde d’activation des
différents semi-conducteurs (Malato, 1999).

Semi- conducteur Energie de la bande gap Longueur
(eV) d’onde (nm)
TiO, +3,2 390
ZnO +3,2 390
ZnS +3,7 336
Sno, +3,8 318
CdS +2,5 497
WO, +2,8 443

2.4. L’oxyde de titane (TiO>)

Le dioxyde de titane est un matériau de grand intérét, c’est le pigment blanc le plus utilisé. Il
n’est pas toxique et a, dés lors, remplace le blanc de plomb. Il est obtenu a partir du minerai
du titane. L’oxyde de titane est largement produit dans le monde, avec un peu moins de 4
millions de tonnes de TiO, de consommation chaque année (Demilecamps, 2005).
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2.4.1. Propriétés structurales et thermodynamiques

L’oxyde de titane existe sous trois formes cristallines principales (figure 2.2). Une forme
rhomboédrique, la brookite, difficile & synthétiser en laboratoire et peu abondante, et deux
formes tétragonales : le rutile, phase thermodynamiquement stable, et 1’anatase, forme
métastable.

Phase Rutile Phase Anatase Phase Brookite

(

c""’ e e

Figure 2.2 : Phases cristallines du dioxyde de Titane (Austin, 2008 ; Woodley et al.,
2009).

Le rutile et I’anatase sont les deux formes photocatalytiques, avec une énergie de gap égale a
3,02 eV et 3,23 eV, respectivement. L’anatase se transforme en rutile a des températures
élevées. La température de transformation dépend du procédé de préparation et des
parameétres choisis. Des calculs thermodynamiques ont montré que la phase rutile est plus
stable que la phase anatase (Muscat et al., 2002 ; Smith et al., 2009) .

Cette différence de stabilité signifie que la transition de la phase anatase a la phase rutile est
un processus irréversible. Ainsi, la phase TiO, rutile ne peut jamais se transformer en phase
TiO, anatase (Muscat et al., 2002 ; Smith et al., 2009).

L’anatase, phase métastable, reste la forme la plus utilisée car elle présente une plus grande
mobilité électronique et une constante diélectrique élevée (Austin, 2008 ; Okamoto et al.,
1985). Aussi, selon quelques auteurs, le rutile présente des difficultés a adsorber 1’oxygéne, le
piégeage des électrons est moins efficace et les recombinaisons électron-trou augmentent
(Bickley et al., 1991 ; Diebold et al., 2003).

2.4.2. Domaines d’application du dioxyde de titane

Le TiO; est utilisé dans plusieurs secteurs industriels, en plus du domaine traditionnel de la
peinture, le TiO, est également utilisé comme revétements pour la protection contre la
corrosion (Ngaotrakanwiwat et al., 2003 ; Ohko et al.,2001), en photovoltaique avec le
développement d’une nouvelle génération de pile solaire sensibilisée dite de type Gritzel
(O’regan et al.,1991) et en matériaux photochromiques (Naoi et al., 2004 ; Ohko et al., 2003).
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2.5. Domaine spectral de I’activation du TiO,

La vitesse de réaction photocatalytique dépend de I’intensité du flux de photon. L’intensité
photonique est régie principalement par la puissance du rayonnement lumineux et par la
distance entre la source d’émission lumineuse et le phocatalyseur (Djouder et al., 2012). Le
dioxyde de titane ne s’active que pour des longueurs d’ondes inférieures a 390 nm, il faut
donc privilégier les sources lumineuses émettant dans 1’ultraviolet. La figure 2.3, présente
I’absorption du spectre solaire par le TiO,. Ce semi-conducteur n’absorbe qu’une courte
fraction, environ 4 %, du spectre solaire (Fujishima et al., 1972).

Spectre solaire

Absorption du TiO,
Emission solaire
(unités arbitraires)

250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 2.3 : Domaines spectraux de I’absorption du spectre solaire par le TiO,
(Fujishima et al., 1972).

2.6. Influence de la concentration en catalyseur

Généralement, la décomposition augmente avec la quantité de catalyseur, une plus grande
surface de catalyseur sera disponible pour 1’adsorption et la dégradation. En solution aqueuse,
il existe une charge optimale au-dela de laquelle 1’opacité de la solution augmente (diffusion
de la lumiére), entrainant une diminution de la pénétration de la lumiere dans la solution et
par conséquent, une diminution de la photodégradation. En effet, quand la concentration en
TiO, dépasse le seuil de 1 g/L, un effet écran est produit, masquant une partie de la surface
photosensible (Alahiane et al., 2013 ; Ounnar, 2016).

Le tableau 2.2 regroupe quelques résultats de travaux antérieurs portant sur I’influence de la
concentration en catalyseur.
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Tableau 2.2 : Exemples des travaux concernant I’optimisation de la concentration en

catalyseur.
Colorant | jgrants _ _ _ _
Polluant indigo - Tartrazine Tilosyne Spiramycine
carmine 9
el TiO, TiO, TiO, TiO, TiO,
Concentration
en catalyseur 02-20 | 0001-1,0 |0,2;05¢€t0,7 00-4 0,0-4
(9/L)
Co (mg/L) 20 30 25,50 et 75 20 20
Concentration
optimale en 1 1 0,5 1 1
TiO2(g/L)
Taux de
dégradation (%) - %9 - %9 99
s Alahiane Saggioro Al-dawery, Ounnar, Ounnar
References | otal. 2013) | etal. (2011) (2013) (2016) (2016)
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Chapitre 3 : Dégradation de I’oxytétracycline par photocatalyse (TiO,/UV)

L’objet de cette étude est de voir I’effet de la concentration en catalyseur TiO; sur I’efficacité

de la photodégradation de I’oxytétracycline.

3.1. Réacteur de photocatalyse
La photo-dégradation de I’oxytétracycline a été

réalisée dans un réacteur continu en lit

fluidisé et sous irradiation UV avec TiO, comme catalyseur. Le montage expérimental a été
réalisé au niveau du département génie chimique. La figure 3.1 illustre le réacteur

photocatalytique.

: () —

Figure 3.1 : Dispositif expérimental (a : Schéma de principe, b : Photographie).

Reéservoir Ballast
Agitateur magnétique Réacteur Lampe UV
Pompe
®Lampe UV

@Serpentin (de dimensions :
Longueur 50cm, diamétre 5¢cm)

@Agitateur magnétique
@®Reservoir (contenant le TiO, en
suspension  dans la  solution

d’oxytétracycline)

@Pompe doseuse
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3.2. Essais de photodégradation

La dégradation par photocatalyse s’est effectuée, apres établissement de la courbe
d’étalonnage nécessaire a la détermination des concentrations résiduelles en polluant.

Au préalable, un balayage entre 250 nm et 400 nm a été réalisé afin de déterminer la longueur
d’onde d’absorbance maximale (A=365 nm). La courbe d’étalonnage a été obtenue en
mesurant 1’absorbance d’une série de solutions d’oxytétracycline de concentrations connues et
comprises entre 1 et 100 mg/L. La figure 3.2 schématise la courbe d'étalonnage obtenue.

2,0
18
1,6
1,4
1,2
1,0
08
06
04
0.2
0,0

Absorbance

y =0,0182x
Rz =0,9995

0 20 40 60 80 100 120

Concentration (mg/L)

Figure 3.2 : Courbe d'étalonnage de I'oxytétracycline.
3.3. Cinétique de dégradation de I’oxytétracycline

Les essais de photodégradation de 1’oxytétracycline ont été réalisés sous les conditions
opératoires données en tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Conditions opératoires du traitement photocatalytique.

@ Concentration en TiO, (g /L) 0,05;0,25;0,5et0,75
%‘ Concentration initiale en oxytétracycline (mg/L) 50

§ Volume de la solution d’oxytétracycline (L) 3

E Débit (mL/min) 0,79

@ | Puissance de la lampe UV (W) 20

La cinétique de dégradation de 1’oxytétracycline est deéterminée par le suivi de la
concentration résiduelle dans la solution. Des échantillons sont prélevés a des intervalles de
temps réguliers (10 min), centrifugés, filtrés sur des filtres seringues (0,45um) et analysés par
spectrophotométrie UV/visible. La cinétique représentée par la variation temporelle de C/Cy
pour les différentes masses de catalyseur utilisées est schématisé par la figure 3.3.
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Figure 3.3 : Cinétiques de photodégradation de I’oxytétracycline (Co=50mg/L)).

Nous remarquons que les courbes présentent toutes la méme allure. La concentration en
oxytétracycline diminue avec le temps jusqu’a atteindre un équilibre qui varie en fonction de
la concentration en catalyseur.

Afin de mieux visualiser I’impact de la quantité de TiO,, nous avons représenté dans une
méme figure les quatre courbes obtenues (figure 3.4).
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Figure 3.4 : Influence de la concentration en catalyseur sur la cinétique de
photodégradation de I’oxytétracycline (Co=50mg/L).

De la figure 3.4, nous constatons que I’augmentation de la concentration en catalyseur influe
positivement sur la dégradation du polluant et ce, pour les masses de TiO, choisies. Dans
notre cas, nous n’avons pas observé de phénomene d’écran di a la présence du catalyseur car
les quantités utilisées sont inférieures de 1 g/L qui est la concentration limite de non
apparition de ce phénoméne d’écran (Alahiane et al., 2013). En outre, la masse de catalyseur
a une influence significative sur le temps d’équilibre. Ce dernier diminue avec 1’augmentation
de la quantitt de TiO, (tableau 3.2). L’efficacité maximale est constatée pour une
concentration en catalyseur de 0,75 g/L.

Tableau 3.2 : Effet de la concentration en TiO, sur I'efficacité.

Concentration en catalyseur (g/L) 0,05 0,25 0,5 0,75
Efficacité (%) 53,8 83,9 87,0 91,2
Temps d’équilibre (min) 340 320 320 260

3.4. Modélisation de la cinétique de photodégradation

Genéralement, le processus de la photocatalyse hétérogéne suit une cinetique du premier
ordre. L’expression de la vitesse peut s’exprimer par I’équation réduite suivante (3.1).

d
rz—izkwﬂ (3.1)

Avec
r : la vitesse de dégradation du polluant (mole/min),
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t: le temps (min),
C : la concentration du polluant (mole/L),
Kapp © la constante de vitesse apparente de dégradation (min™).

L'intégration de 1’équation (3.1) abouti a 1’équation (3.2).

La variation temporelle de Ln (Co/C) est présentée en figure 3.5.

L 4
14 1 0,05g/L
1,2 - y = 0,0136x y = 0,0108x 0,25¢/L
, R?=0,9968 ® R2=0,9985 N 0159”_
1
® 0,75g/L
~
% 0,8
06 y = 0,0056x
- R? =0,9968
0,4
y = 0,0030x
0,2
R?=0,9948
0 ; : , . . |
° 20 40 € 80 100 120
Temps (min)

Figure 3.5 : Application du modéle de pseudo-premier ordre aux différentes cinétiques.

De la figure 3.5, nous constatons que la premiére étape de la dégradation suit une cinétique du

premier ordre avant d’entamer une deuxiéme étape tres lente ou elle tend vers 1’équilibre
(figure 3.4).

Les valeurs de kap, determinées graphiquement sont regroupées dans le tableau (3.3).

Tableau 3.3 : Valeurs des constantes de vitesse apparente.

Concentration en

catalyseur (g /L) Kapp (Min™) R’
0,05 0,0030 0,9948
0,25 0,0056 0,9968
0,5 0,0108 0,9985
0,75 0,0136 0,9968
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Les valeurs de kypp augmentent avec la concentration en TiO,. La vitesse de la dégradation est
donc proportionnelle a la concentration en catalyseur. Cette augmentation peut étre expliquee
par la disponibilité d’un plus grand nombre de sites actifs sur la surface de TiO, ce qui
favorise la formation des radicaux hydroxyles qui vont participer a la dégradation de polluant.

Le tableau 3.4 regroupe quelques résultats de travaux antérieurs portant sur la cinétique de
dégradation par photocatalyse TiO/UV.

Tableau 3.4 : Constantes de vitesse apparente de dégradation des différents polluants.

Colorant indigo

Polluant Spiramycine Tilosyne carmine Oxytétracycline
Co (mg/L) 5-80 5-80 20 50
Concentration 1 1 1 0.75
en TiO, (g/L) ’
Kapp(min'™) 0,06-0,01 0,04-0,01 0,10 0,013
Références Ounnar (2016) Ounnar (2016) Am?;:)“fg‘)?t al. Cette étude

3.5. L’ordre de la réaction par rapport au catalyseur

Selon certains auteurs (Galindo et al., 2001 ; Gad-Allah et al., 2011), I’influence de la
concentration du catalyseur sur la cinétique de dégradation peut étre déduite en utilisant
I’équation (3.3).

kapp:k’ [TlOz]n (3.3)

La détermination de ces constantes passe par la linéarisation de I’expression (3.3) qui aboultit
a I’équation (3.4).

Ln (Kapp)=Ln (k’)+n Ln [TiOy] (3.4)
Avec
k’ : la constante de réaction (min™),
n : I’ordre de la réaction.

La représentation logarithmique de la constante apparente de vitesse en fonction de la
concentration en catalyseur donne lieu a une droite (figure 3.6) dont la pente est égale a
I’ordre de la réaction.
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Ln kapp =0,56 Ln [TiO,] - 4,20
Rz =0,9601

Ln Kapp
\\

) -0,5 -1 -15 -2 -2,5 -3 -3,5

Ln [TiO,]

Figure 3.6 : Représentation logarithmique de la constante apparente de vitesse en
fonction de la concentration du catalyseur.

La constante apparente de la vitesse est donnée par la relation (3.5).

Kapp=14,94.10°[Ti0,]**° (3.5)

D’apreés la relation (3.5), ’ordre de la réaction est inférieur a 1. Ce résultat est en accord avec
celui trouvé par Ounnar (2016).
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Conclusion générale

Cette étude, qui s’inscrit dans le cadre général de la dépollution d’eaux chargées en polluants
pharmaceutiques, a eu pour objectif de tester un procédé d’oxydation avancée: la
photocatalyse avec TiO, et sous irradiation UV.

Cette technique, basée sur la genération in situ des radicaux hydroxyles a travers 1’excitation
du catalyseur par les rayons ultra violets, a été appliquée a un antibiotique tres utilisé faisant
partie de la famille des tétracyclines : I’oxytétracycline.

Notre objectif était de voir I’effet de la concentration en catalyseur TiO, sur 1’efficacité du
procédé choisi et I’optimiser dans une gamme de concentration inférieure a 1g/L.

L’étude a montré que la cinétique de dégradation de 1’oxytétracycline par le systeme TiO,/UV
suit une cinétique d’ordre 1 dans les conditions opératoires utilisées.

Par ailleurs, nous avons constaté que 1’équilibre est atteint en un temps plus court pour une
concentration plus importante en catalyseur et que I’efficacité augmente avec la concentration
en dioxyde de titane.

Globalement, la concentration de 0,75g/L en TiO, donne un taux de dégradation treés
satisfaisant (91,2%) en un temps minimal de 240 minutes.
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